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Вивчено процеси електрохімічного опріснення розчинів з 
високим вмістом іонів жорсткості в трикамерному елек-
тролізері з двома аніонними мембранами. Показано, що 
ефективне знесолення розчину сульфату магнію, який зна-
ходиться між аніонними мембранами, відбувається за 
рахунок дифузії сульфат-аніонів в анодну область та 
гідролізу іонів магнію за рахунок дифузії гідроксид-аніонів з 
катодної камери в робочу
Ключові слова: електродіаліз, опріснення води, аніонні 
мембрани, шахтні води, католіт, аноліт
Изучены процессы электрохимического опреснения рас-
творов с высоким содержанием ионов жесткости в трех-
камерном электролизере с двумя анионными мембранами. 
Показано, что эффективное обессоливание раствора суль-
фата магния, который находится между анионными мем-
бранами, происходит за счет диффузии сульфат-анионов в 
анодную область и гидролиза ионов магния за счет диффу-
зии гидроксид-анионов с катодной камеры в рабочую
Ключевые слова: электродиализ, опреснение воды, ани-
онные мембраны, шахтные воды, католит, анолит
1. Вступ
Надмірна мінералізація поверхневих вод є го-
строю проблемою для ряду регіонів України. Обу-
мовлено це як природними, так і антропогенними 
факторами. Проблема актуальна для Донбасу, При-
азов’я, Криму, ряду регіонів центральних та захід-
них областей України. Насамперед це стосується 
районів з розвинутою промисловістю та шахтодоб-
уванням.
До таких районів слід віднести райони з потужни-
ми підприємствами вуглевидобувної промисловості, 
райони розміщення підприємств ядерної промисло-
вості, залізорудні райони, базові підприємства нафто-
добувної та нафтопереробної промисловості, металур-
гії та інших галузей виробництв.
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Загострюється дана проблема через нерівномір-
ний розподіл водних ресурсів. Густозаселені райо-
ни, як правило, знаходяться в маловодних областях 
України – на сході та півдні.
Проблему неможливо вирішити простим згор-
танням виробництв. Закриття шахт і підприємств 
призводить до різкого падіння економіки країни. 
Надлишкові шахтні води скидаються в гідроло-
гічну мережу і з непрацюючих шахт. На сьогодні 
на 1 тонну видобутого вугілля скидається до 10 м3 
шахтних вод. По мірі закриття шахт цей показник 
зростає.
Не дивлячись на те, що зараз значна кількість 
населення України та велика кількість підприємств 
споживають воду із підвищеним рівнем жорсткості 
і мінералізації сучасні технології знесолення води 
застосовуються вкрай рідко. Обумовлено це недо-
сконалістю як законодавства в області водоспожи-
вання, так і відсутністю маловідходних, економічно 
доцільних технологій опріснення води.
На сьогоднішній час існуючі методи знесолення 
високомінералізованих вод (електродіаліз, випа-
рювання, зворотній осмос) достатньо енергоємні, 
а також вимагають високої якості попереднього 
освітлення води (до 0,1–0,5 мг/дм3). Також склад-
ною є проблема утилізації концентратів, каламут-
них розсолів або сухих солей.
Без вирішення даної проблеми вищезгадані тех-
нології практично неможливо застосовувати в ме-
жах чинного екологічного законодавства. Тому до-
сить актуальною є проблема розробки ефективних 
процесів переробки засолених рідких відходів.
2. Аналіз літературних даних
До найбільш перспективних методів [1–3] пе-
реробки засолених рідких відходів слід віднести 
електрохімічні методи, серед яких варто виділити 
процеси електродіалізу. Дані методи дозволяють не 
лише пом’якшувати [1], опріснювати [2–4] слабомі-
нералізовані води, але і переробляти концентрати 
з отриманням розчинів чистих реагентів. До них 
можна віднести отримання лугу та сірчаної кислоти 
[5], лугу та соляної кислоти [6], лугу, сірчаної кис-
лоти та гіпохлориту натрію [7]. Ці проблеми успіш-
но вирішуються при застосуванні високоселектив-
них іонообмінних мембран [4, 8]. Проте, ситуація 
суттєво ускладнюється при наявності у воді [9, 10] 
іонів жорсткості. Дані іони при електролізі здат-
ні утворювати малорозчинні плівки із продуктів 
гідролізу на катодах, підвищувати опір системи або 
призводити до отруєння катіонообмінних мембран 
[11]. Подібні процеси відбуваються і при переробці 
методом електродіалізу відпрацьованих регенера-
ційних розчинів іонного обміну, які містять іони 
жорсткості.
Як показано в роботі [12], проблема переробки за-
солених рідких відходів, що містять іони жорсткості, 
зустрічаються дуже часто. Це стосується як іонного 
обміну, так і баромембранних процесів.
Проведення обробки засолених рідких відходів у 
дві стадії (пом’якшення, електродіаліз) значно усклад-
нює технологію. Тому доцільно розробити такий метод 
електродіалізу, який забезпечував би знесолення води 
при її ефективному пом’якшенні, що було предметом 
дослідження даної роботи.
3. Мета та задачі досліджень
Метою даної роботи було вивчення процесів елек-
тролізу розчинів сульфату магнію, шахтної води з 
високим рівнем жорсткості в електролізері з двома 
аніонними мембранами та визначення впливу умов 
електролізу на ефективність знесолення та пом’якшен-
ня води.
Для досягнення цієї мети вирішувались наступні 
задачі:
1) вивчення процесу електролізу сульфату магнію 
із застосуванням трикамерного електролізера з двома 
аніонними мембранами МА-41 з встановленням зако-
номірності дифузії сульфат-іонів в анодну область та 
зміну рН середовища в робочій зоні;
2) визначення впливу рН середовища в робочій зоні 
трикамерного електролізера на процес гідролізу іонів 
магнію та пом’якшення води;
3) оцінка впливу лужності католіту на процес зне-
солення та пом’якшення модельного розчину та шахт-
ної води;
4) оцінка впливу магнезиту при пом’якшенні та 
знесоленні шахтної води в трикамерному електролі-
зері з двома аніонними мембранами.
4. Методика пом’якшення та знесолення води в 
трикамерному 
Як електролізер використовували пластикову 
комірку, об’ємом 600 см3, поділену на 3 рівні частини 
аніонними мембранами МА-41. Площа поверхні мем-
брани рівна площі аноду і катоду і дорівнює 0,2 дм2. 
Анод використовували з титану, вкритого оксидом 
рутенію, катод – із нержавіючої сталі 12Х18Н10Т. Ка-
тодну область заповнювали розчинами лугу концен-
трацією: 0,01 Н; 0,1 Н; 0,25 Н; 0,5 Н та 1 Н. В анодній 
області був розчин сірчаної кислоти, концентрацією 
50 мг-екв/дм3.
Робочі розчини та шахтну воду при проведенні 
експерименту розміщували в середній комірці між 
аніонними мембранами. Електроліз проводили при 
силі струму 0,1–1,2 А при напрузі 10–50 В.
Як водні середовища використовували розчи-
ни сульфату магнію, концентрацією приблизно 
460 мг-екв/ди3 та шахтну воду наступного складу: 
[Cl-]=650 мг-екв/дм3, [SO42-]=1050 мг-екв/дм3, 
Ж=36,5 мг-екв/дм3, [Cа2+]=20,5 мг-екв/дм3, Л= 
=7,5 мг-екв/дм3, рН=8,87.
При проведенні електролізу через однакові проміж-
ки часу контролювали лужність в катодній та робочій 
зоні, рН в робочій зоні, вміст хлоридів, сульфатів, іонів 
жорсткості в робочому розчині та вміст хлоридів і 
сульфатів в аноліті.
Вихід за струмом розраховували як відношення 
реальної кількості видалених з розчину хлоридів та 
сульфатів до теоретично розрахованої кількості [9]. 
Ступінь пом’якшення (Z, %) розраховували за відомио-
ми формулами [12]:
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= - ⋅       (1)
де ЖК – жорсткість обробленої води; ЖП – жорсткість 
необробленого розчину.
5. Оцінка ефективності знесолення води в 
трикамерному електролізері: результати досліджень та 
їх обговорення
При проведенні електролізу в трикамерному елек-
тролізері відбувається утворення гідроксид-аніонів в 
катодній камері при видаленні водню. Так, як заряд 
утворених аніонів не може бути скомпенсованим за 
рахунок міграції катіонів в катодну область, відділену 
аніонною мембраною, непроникною для катіонів, то 
надлишок утворених гідроксид-аніонів переходить 
з католіту в робочий розчин (стічну воду). Кількість 
гідроксид-аніонів, переміщених в робочу комірку, 
еквівалентна кількості хлоридів та сульфатів, перемі-
щених в анодну область. Надлишок гідроксид-аніонів 
із робочої комірки також може переміщатись в анодну 
камеру. Але при наявності в робочій камері гідрокар-
бонату кальцію та іонів магнію гідроксид-аніони ефек-
тивно зв’язуються з утворенням нерозчинних осадів.
Ca(HCO3)2+2OH-→CaCO3↓+2H2O+CO32-, (2)
CaX2+CO32-→CaCO3↓+2X-,   (3)
MgX2+2OH-→Mg(OH)2↓+2X-,   (4)
CaX2+2OH-→Ca(OH)2↓+2X-,   (5)
MgX2+Ca(OH)2→Mg(OH)2↓+CaX2,  (6)
де Х- – аніон.
Так як при використанні магнезиту іони кальцію 
з води можна легко видаляти у вигляді карбонату 
кальцію (реакція 6), то було цікавим вивчити процеси 
знесолення води при наявності у воді магнезиту.
Ca2++MgCO3→CaCO3↓+Mg2+.   (7)
На початковому етапі досліджень вивчили процеси 
електролізу в трикамерному електролізері розчинів 
сульфату магнію.
Застосування двох аніонних мембран, які розді-
ляють електролізер на три камери (Vк=0,2 дм3) забез-
печує роботу електролізера з перенесенням аніонів 
з катодної камери в робочу і далі із робочої камери в 
анодну камеру. Рух катіонів можливий лише в межах 
окремих камер. Їх перехід з анодної та робочої камери 
затримують аніонні мембрани. Саме з цим пов’язано 
зростання опору системи.
Проте за таких умов іони жорсткості не попадали в 
катодну камеру і не спричиняли негативного впливу на 
процес електродіалізу за рахунок осадження гідрокси-
дів магнію та кальцію на поверхні катоду. Нейтраліза-
ція надлишку гідроксид аніонів, що утворювався при 
електродіалізі на катоді відбувалась за рахунок їх ди-
фузії в робочу камеру. Накопичення гідроксид-аніонів 
в робочій камері відбувалось лише при досягненні 
рН 10–11. В подальшому гідроксид-аніони зв’язува-
лись при гідролізі іонів магнію. В анодну камеру в ос-
новному переходили сульфат-аніони. Це зумовлювало 
високі значення виходу за струмом кислоти. Вихід за 
струмом гідроксиду магнію також був високим. Це 
підтверджують результати, приведені на рис. 1, 2.
Рис. 1. Результати електродіалізу розчину сульфату 
магнію ([Mg2+]=458 мг-екв/дм3) в трикамерному  
електролізері з двома аніонними мембранами МА−41 при 
густині струму 2,17 А/дм2 та концентрації лугу в катодній 
камері 10 мг-екв/дм3 1 – кислотність в анодній камері, 
мг-екв/дм3; 2 – концентрація іонів магнію в робочій 
камері, мг-екв/дм3; 3 – вихід за струмом сірчаної  
кислоти, %; 4 – вихід за струмом гідроксиду магнію, %
Рис. 2. Результати електродіалізу розчину сульфату  
магнію ([Mg2+]=462 мг-екв/дм3) в трикамерному  
електролізері з двома мембранами МА−41 при густині 
струму 5,83 А/дм2 та концентрації лугу в катодній камері 
100 мг-екв/дм31 – концентрація іонів магнію в  
робочій камері, мг-екв/дм3; 2 – кислотність в анодній 
зоні, мг-екв/дм3; 3 – вихід за струмом гідроксиду  
магнію, %; 4 – вихід за струмом сірчаної кислоти, %
Як видно із приведених рисунків, ефективність 
вилучення з води сульфату магнію, вихід за струмом 
кислоти в значній мірі залежить від концентрації 
гідроксиду натрію в катодній камері.
В процесі електродіалізу в анодній області відб-
увалась концентрація сірчаної кислоти, а в робочій 
зоні утворювався осад гідроксиду магнію. В разі ви-
користання в катодній області розчину гідроксиду на-
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сид-іонів, концентрація іонів магнію знижувалась з 
458 мг-екв/дм3 до 31 мг-екв/дм3 за 10 годин, так як при 
напрузі 45–50 В сила струму не перевищувала 0,26 А.
При збільшенні концентрації гідроксид-іонів в 
катодній області до 100 мг-екв/дм3 концентрація іо-
нів магнію практично падає до нуля (зменшилася з 
462 мг-екв/дм3 до 4,0 мг-екв/дм3). При цьому сила стру-
му за тієї ж напруги (50 В) зросла до 0,7 А, а час електроа-
діалізу скоротився до 5 годин. Отже, вихід за струмом 
зростає із підвищенням лужності в катодній області.
Таким чином, достатньо легко переробляти мето-
дом електродіалізу розчини з високим рівнем вмісту 
іонів магнію. Це дає можливість переробляти електро-
хімічним методом розчини, отриманні при регенерації 
катіонів в технологіях пом’якшення та знесолення 
води.
При очищенні шахтної води ([Cl-]=18,3 мг-екв/дм3, 
[SO42-]=21,9 мг-екв/дм3, Ж=36,5 мг-екв/дм3, 
[Cа2+]=20,5 мг-екв/дм3, Л=7,5 мг-екв/дм3, рН=8,87) 
(табл. 1, рис. 3) в робочу камеру у воду додавали маг-
незит у кількості, рівній різниці між концентрацією 
іонів кальцію та лужністю розчину. В даному випадку 
ця доза складала 13,0 мг-екв/дм3.
Як видно з табл. 1 та рис. 3, вилучення хлоридів та 
сульфатів із шахтної води проходить досить ефектив-
но. При силі струму 0,2 А при щільності струму всього 
1,0 А/дм2 основна маса хлоридів та сульфатів перехо-
дить з робочої камери в аноліт вже за 3,5 години. При 
цьому, протягом перших двох годин вихід за струмом 
сягав 70–74 %, а потім поступово падав до 53–55 %, що 
пов’язано із знесоленням робочого розчину.
Слід відмітити, що в усіх дослідах ефективність 
знесолення робочих розчинів не залежала від луж-
ності католіту при концентрації лугу в ньому від 0,1 Н 
до 1 Н. Це пов’язано з тим, що електропровідність 
0,1 Н розчину лугу достатня, і тому катодні проце-
си не є лімітуючими в даному випадку. При цьому, 
концентрація хлоридів та сульфатів не перевищує 
40 мг-екв/дм3, що значно нижче, аніж концентра-
ція лугу в катодній області. При лужності католіту 
10 мг-екв/дм3 (рис. 1) та при концентрації сульфа-
ту магнію в робочій зоні приблизно 460 мг-екв/дм3 
саме лужність католіту може лімітувати процес елек-
тродіалізу в цілому, і тому в даному випадку ефектив-
ність електродіалізу залежить від лужності католіту.
Рис. 3. Залежність виходу за струмом (В) хлоридів та 
сульфатів при знесоленні шахтної води в трикамерному 
електролізері з двома аніонними мембранами АМ-41 від 
часу при дозі магнезиту 13,0 мг-екв/дм3 (І=0,2 А, U=20 В, 
j=1,0 A/дм2); 1 – концентрація лугу в катодній області 0,1 
Н; 2 – концентрація лугу в катодній області 0,25 Н;  
3 – концентрація лугу в катодній області 0,5 Н;  
4 – концентрація лугу в катодній області 1,0 Н
Як видно з рис. 4, процес електродіалізу проходить 
із підвищенням лужності робочого розчину. Не див-
лячись на те, що при протіканні реакцій 1–6 гідрок-
сид-аніони, що переходять з католіту в робочу зону, 
ефективно зв’язуються, лужність розчину зростає. 
При цьому також відмічено підвищення рН середо-
вища з 8,94 до 10,20–10,85. Обумовлено це тим, що 
поряд з гідрокарбонатами, хлоридами та сульфата-
ми кальцію і магнію у воді присутні катіони натрію. 
Тому при знесоленні та пом’якшенні води в розчині 
залишається певна кількість карбонату або гідроксиду 
натрію. Якщо врахувати наявність в робочій камері 
магнезиту, то головним чином підвищення лужності 
води відбувається за рахунок утворення карбонату 
натрію (реакція 7):
MgСО3+2NaOH→Mg(OH)2↓+Na2CO3.  (8)
Слід відмітити, що після електролізу шахтної води 
та відстоювання осадів, які утворюються за реакціями 
(1–3, 5–7) відбувається ефективне пом’якшення води 
(рис. 4, 5). Ступінь пом’якшення сягає 96,4–100,0 %.
Таблиця 1
Залежність концентрації сульфатів і хлоридів при знесоленні шахтної води в трикамерному електролізері з двома 




[SO42-], мг-екв/дм3 [Cl-], мг-екв/дм3
І’ ІІ’ І’’ ІІ’’ І’’’ ІІ’’’ І’’’’ ІІ’’’’ І’ ІІ’ І’’ ІІ’’ І’’’ ІІ’’’ І’’’’ ІІ’’’’
0,0 21,9 50,0 21,9 50,0 21,9 50,0 21,9 50,0 18,3 0,0 18,3 0,0 18,3 0,0 18,3 0,0
0,5 18,3 53,6 18,2 53,7 17,9 54,0 18,2 53,0 15,0 3,3 14,9 2,8 15,0 0,5 15,1 3,1
1,0 14,8 57,1 14,5 57,4 14,4 57,2 14,5 52,9 12,2 6,3 12,0 4,0 12,1 2,7 12,3 6,3
1,5 11,1 60,9 10,8 61,0 10,8 61,5 10,9 60,4 9,0 8,3 8,9 6,7 9,2 6,0 9,2 8,0
2,0 7,3 64,7 7,2 64,6 7,0 64,0 6,9 63,9 6,1 10,5 5,9 7,5 6,0 8,5 6,1 9,4
2,5 4,9 66,9 4,8 67,0 4,8 66,7 4,5 66,5 4,4 11,7 4,3 6,2 4,5 9,1 4,5 10
3,0 2,7 69,0 2,6 69,2 2,5 68,9 2,2 69,1 2,8 11,0 2,9 6,0 2,7 8,4 2,9 9,5
3,5 1,6 70,3 1,5 70,4 2,6 69,7 1,5 69,5 2,1 10,6 1,7 5,5 2,4 7,9 1,8 8,5
Примітки: ’ – концентрація лугу в катодній області 0,1 Н; ’’ – концентрація лугу в катодній області 0,25 Н; ’’’ – концен-
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Рис. 4. Вплив часу електролізу шахтної води в  
трикамерному електролізері (дві аніонні мембрани 
АМ-41) на зміну її жорсткості, лужності та рН середовища; 
(Дмагнезиту=13,0 мг-екв/дм3, І=0,2 А, U=20 В,  
j=1,0 A/дм2); 1, 2, 3, 4 – жорсткість, мг-екв/дм3; 5, 6, 7, 
8 – лужність, мг-екв/дм3; 9, 10, 11, 12 – рН; лужність в 
катодній області: 1, 5, 9 – 0,1Н, 2, 6, 10 – 0,25 Н, 3, 7,  
11 – 0,5 Н, 4, 8, 12 – 1,0 Н
Рис. 5. Залежність ефективності пом’якшення шахтної 
води від часу електролізу в трикамерному електролізері 
(дві аніонні мембрани АМ-41) (Дмагнезиту=13,0 мг-екв/дм3,  
І=0,2 А, U=20 В, j=1,0 A/дм2); лужність в катодній 
області: 1 – 0,1Н, 2 – 0,25 Н, 3 – 0,5 Н, 4 – 1,0 Н
По мірі знесолення шахтної води, що обумовлено 
дифузією хлоридів і сульфатів із робочого розчину 
в анодну область, зростає кислотність аноліту. Це 
зростання пропорційне кількості видалених суль-
фатів і частково кількості видалених хлоридів. 
Частина хлоридів видаляється з аноліту у вигляді 
активного хлору. Це повністю відповідає даним, 
приведеним у роботах [9, 11].
Таким чином, із приведених результатів видно, що 
при застосуванні трикамерного електролізера з двома 
аніонними мембранами при розміщенні робочих роз-
чинів в міжмембранному просторі можна ефективно 
знесолювати воду, незалежно від концентрації іонів 
жорсткості. При використанні магнезиту можна до-
сягти високого ступеню пом’якшення води при міні-
мальному зростанні лужності та рН розчину.
6. Висновки
Після проведення комплексного дослідження про-
цесів електродіалізу модельного розчину та шахтної 
води, що містять іони жорсткості, в трикамерному 
електролізері з двома аніонними мембранами було:
1. Доведено, що при застосуванні трикамерного 
електролізера з двома аніонними мембранами можна 
ефективно знесолювати воду електродіалізом, неза-
лежно від рівня її жорсткості.
2. Встановлено, що при лужності католіту більше 
0,1 мг-екв/дм3 концентрація лугу в катодній області не 
впливає на ефективність знесолення та пом’якшення 
стічної води.
3. Показано, що додавання магнезиту в робочу ка-
меру сприяє підвищенню ефективності пом’якшення 
води в трикамерному електролізері з двома аніонними 
мембранами за рахунок переведення іонів кальцію в 
нерозчинні карбонати.
4. Визначено, що кислотність в анодній камері зро-
стає пропорційно кількості вилучених з робочого роз-
чину хлоридів та сульфатів з урахуванням утворення 
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Доступними та порівняно простими фізико- 
хімічними методами досліджено вплив катіон-
них поверхнево-активних речовин з різною струк-
турою гідрофобного ланцюга на зміну структури 
поверхні силікатного мінералу монтморилоніту. 
Доведено, що при збільшенні довжини гідрофобної 
частини при адсорбції алкіламонійних солей відб-
увається формування подвійного шару органічних 
катіонів, що призводить до значного покращення 
адсорбційних властивостей
Ключові слова: поверхня, адсорбція, монтмори-
лоніт, четвертинні алкіламонійні солі, седимента-
ція, макроелектрофорез, хром, кобальт
Доступными и сравнительно простыми физи-
ко-химическими методами исследовано влияние 
катионных поверхностно-активных веществ с 
разной структурой гидрофобной цепи на изменение 
структуры поверхности силикатного минерала 
монтмориллонита. Доказано, что при увеличении 
длины гидрофобной части при адсорбции алкила-
мониевих солей происходит формирование двой-
ного слоя органических катионов, которое приво-
дит к значительному улучшению адсорбционных 
свойств
Ключевые слова: поверхность, адсорбция, 
монтмориллонит, четвертичные алкиламониевые 
соли, седиментация, макроэлектрофорез, хром, 
кобальт
1. Вступ
Шаруваті силікати досить поширені у багатьох 
галузях промисловості через високі величини питомої 
поверхні, здатності до набухання, катіонообмінної єм-
ності, і, як наслідок, значних адсорбційних ємностей 
[1]. Серед набухаючих глинистих мінералів найбільш 
широке застосування отримав монтморилоніт (ММТ), 
в якому між двома шарами кремнекисневих тетраедрів 
(Т) розташований шар алюмокисневих октаедрів (О). 
Внаслідок ізоморфних заміщень тетраедричних ато-
мів Si4+ на Al3+, та октаедричних Al3+ на Mg2+ або Fe2+ 
в структурі ММТ накопичується негативний заряд, 
який компенсується гідратованими обмінними каті-
онами, такими як Na+ або Ca2+, які розташовуються 
у міжшаровому просторі між двома паралельними 
шарами структури Т–О–Т. Гідратація неорганічних 
катіонів на іонообмінних місцях обумовлена тим, що 
смектити формуються у водних середовищах, та, як 
наслідок, ці катіони слабо утримуються лише електро-
статичною взаємодією.
 В дуже розведених водних суспензіях Na–ММТ 
дисоціює на невеликі катіони та великі негативно 
заряджені силікатні шари, які проявляють властиво-
сті поліелектроліту [2]. Таким чином, дисоційовані 
Т–О–Т шари можуть адсорбувати інші неорганічні 
та органічні катіони. При неповній дисоціації відбу-
вається лише часткове деламінування шарів та спо-
стерігається утворення тактоїдів, що складаються з 
декількох паралельних Т–О–Т шарів, які тримаються 
електростатичною взаємодією з обмінними катіонами 
в міжшаровому просторі. Вода та полярні органіч-
ні молекули притягуються на іонообмінні позиції та 
можуть інтеркалюватись в міжшаровий простір, що 
 А. О. Голембiовський, А. М. Брезiцька, Л. М. Спасьонова, 2014
